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Синтез та кристалiчна структура Sr6Nb4SnO18
й Ba5KNb5O18
Синтезовано сполуки Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18, методом рентгенiвської дифракцiї
на порошках визначено їх шаруватi перовськiтоподiбнi структури (ШПС). Встановле-
но належнiсть їх ШПС до структурного типу Ba6Nb4TiO18. Параметри елементарних
комiрок, нм: a = 0,5661(1), c = 4,186(1) (Sr6Nb4SnO18) та a = 0,57840(7), c = 4,2532(5)
(Ba5KNb5O18); просторова група R-3m. Значення факторiв недостовiрностi RB дорiв-
нюють 0,073 (Sr6Nb4SnO18) i 0,079 (Ba5KNb5O18). Проаналiзовано особливостi ШПС
AII
6
Nb4B
IVO18 (A
II — Ba, Sr; BIV — Ti, Sn) та встановлено взаємозв’язки склад — бу-
дова ШПС.
Розвиток сучасної науки i технiки неможливий без створення на базi неорганiчних сполук
нових термостiйких функцiональних матерiалiв з особливими електрофiзичними властивос-
тями та пiдвищеними характеристиками. До числа таких сполук безперечно належать п’я-
тишаровi представники сiмейства оксидних сполук типу AnBn−1O3n (n = 6) iз шаруватою
перовськiтоподiбною структурою (ШПС), якi володiють цiнним комплексом електрофiзич-
них та оптичних властивостей [1–5]. Однак на сьогоднi чисельнiсть таких сполук обмеже-
на [1], що в поєднаннi з недостатнiстю даних щодо особливостей їх будови iстотно утруднює
встановлення для них взаємозв’язкiв склад — будова — властивiсть.
У данiй роботi виконано дослiдження нових п’ятишарових сполук складу Sr6Nb4SnO18
й Ba5KNb5O18 та визначено їх кристалiчну структуру.
Нiобатостанат стронцiю (Sr6Nb4SnO18) отримано термообробкою (1570 К, 2 год) шихти´
спiльноосаджених гiдроксикарбонатiв iз спiввiдношенням Sr : Nb : Sn = 6 : 4 : 1. Полiкрис-
талiчнi зразки нiобату барiю калiю (Ba5KNb5O18) синтезовано за керамiчною технологiєю
шляхом послiдовного прожарювання при температурах 870–1370 К (T = 100 К, τ = 2 год)
запресованої в диски еквiмолярної механiчної сумiшi чотиришарового Ba5Nb4O15 та перов-
ськiту KNbO3 iз перетиранням та перепресовкою зразкiв пiсля кожної стадiї термообробки.
Слiд вiдзначити, що сполука Ba5KNb5O18 є першою сполукою типу AnBn−1O3n, до складу
якої входять атоми лужного металу. Рентгенiвськi дифракцiйнi спектри записано на ди-
фрактометрi ДРОН-3 у дискретному режимi (крок сканування 0,03◦, експозицiя в точцi
5 с) на мiдному фiльтрованому випромiнюваннi. Управлiння процесом зйомки та збором
iнформацiї, початкова обробка дифрактограм, а також структурнi розрахунки виконано
з використанням апаратно-програмного комплексу [6].
Aналiз дифрактограм синтезованих за наведеними вище режимами зразкiв Sr6Nb4SnO18
й Ba5KNb5O18 показав їх подiбнiсть до дифрактограм вiдомого п’ятишарового нiобато-
титанату барiю (Ba6Nb4TiO18) (пр. гр. R-3m [7]). Дифрактограми сполук Sr6Nb4SnO18 й
Ba5KNb5O18 задовiльно iндексуються в тригональнiй сингонiї, а аналiз погасань вiдбиттiв
та особливостi будови ШПС сполук типу AnBn−1O3n з n = 6 (чергування шарiв АО3 за
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Рис. 1. Фрагмент дифракцiйного спектра порошкiв (кружки) та розрахунковий спектр (суцiльна лiнiя)
сполуки Ba5KNb5O18 (Cu Kα1 випромiнювання)
типом (гккккг)3 [8]) вказують на належнiсть ШПС Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18 до центро-
симетричної просторової групи R-3m.
Для побудови початкових моделейШПС Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18 використано струк-
турнi данi сполуки Ba6Nb4TiO18 [7]. Зiставлення експериментальних i розрахованих для та-
ких моделей структури iнтенсивностей показало їх задовiльний збiг. Результати визначення
структури Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18, а також їх дифракцiйнi данi демонструють табл. 1,
2 та рис. 1–3. Уточненi при розрахунку структури склади цих сполук у межах похибки
визначення вiдповiдають експериментально заданим.
Таблиця 1. Кристалографiчнi данi сполук Ba5KNb5O18 й Sr6Nb4SnO18
Позицiя Атом
Ba5KNb5O18 Sr6Nb4SnO18
X Y Z З. п.∗ X Y Z З. п.∗
6c Ba(1) 0 0 0,1415(2) 0,83 — — — —
6c K(1) 0 0 0,1415(2) 0,17 — — — —
6c Sr(1) — — — — 0 0 0,1450(2) 1
6c Ba(2) 0 0 0,3140(3) 0,83 — — — —
6c K(2) 0 0 0,3140(3) 0,17 — — — —
6c Sr(2) — — — — 0 0 0,3151(3) 1
6c Ba(3) 0 0 0,4134(3) 0,83 — — — —
6c K(3) 0 0 0,4134(3) 0,17 — — — —
6c Sr(3) — — — — 0 0 0,4130(2) 1
6c Nb(1) 0 0 0,0511(3) 1 0 0 0,0466(2) 0,95
6c Sn(1) — — — — 0 0 0,0466(2) 0,05
6c Nb(2) 0 0 0,2246(3) 1 0 0 0,2258(3) 0,95
6c Sn(2) — — — — 0 0 0,2258(3) 0,05
3b Nb(3) 0 0 0,5 1 0 0 0,5 0,21
3b Sn(3) — — — — 0 0 0,5 0,79
18h O(1) 0,499(2) −x 0,144(3) 1 0,494(2) −x 0,144(2) 1
18h O(2) 0,495(3) −x 0,306(2) 1 0,499(2) −x 0,306(2) 1
18h O(3) 0,497(2) −x 0,419(2) 1 0,504(3) −x 0,419(2) 1
Пр. група R-3m (no 166) R-3m (no 166)
Параметри гратки, нм a = 0,57840(7), c = 4,2532(5) a = 0,5661(1), c = 4,186(1),
α = 90◦, β = 90◦, γ = 120◦ α = 90◦, β = 90◦, γ = 120◦
Незалежнi вiдбиття 119 148
Загальний iзотропний 1,26(7) · 10−2 0,274(6) · 10−2
B-фактор, нм2
Параметр текстури 0,42(1) вiсь текстури [001] —
Фактор недостовiрностi RB = 0,079 RB = 0,073
∗Заповнення позицiї.
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Рис. 2. Кристалiчна структура Sr6Nb4SnO18 у виглядi октаедрiв (Nb,Sn)O6 та атомiв Sr (чорнi кружки)
В елементарнiй комiрцi Sr6Nb4SnO18 i Ba5KNb5O18 (A6B5O18) мiститься три формульнi
одиницi цих сполук (Z = 3). Їх кристалiчна структура складається з двовимiрних перов-
ськiтоподiбних блокiв завтовшки в п’ять шарiв, з’єднаних вершинами октаедрiв BO6, якi
роздiленi шаром вакантних октаедрiв O6 (див. рис. 2). Зв’язки типу B−O−B
I мiж зов-
Таблиця 2. Деякi мiжатомнi вiдстанi та ступiнь деформацiї (∆) полiедрiв MeO12, NbO6 i (Nb,Sn)O6 у
кристалiчнiй структурi Ba5KNb5O18 й Sr6Nb4SnO18
Ba5KNb5O18 Sr6Nb4SnO18
атоми d, нм атоми d, нм
(Ba,K)(1)−3O(1) 0,264(2) Sr(1)−3O(1) 0,251(2)
6O(1) 0,289(2) 6O(1) 0,283(3)
3O(3) 0,292(3) 3O(3) 0,295(2)
(Ba,K)(1)−Oсер 0,2835 Sr(1)−Oсер 0,278
∆(Ba,K)(1)O12 16 · 10
−4 ∆Sr(1)O12 35 · 10
−4
(Ba,K)(2)−3O(2)∗ 0,256(2) Sr(2)−3O(2)∗ 0,251(2)
6O(2) 0,291(2) 6O(2) 0,286(2)
3O(3) 0,326(3) 3O(3) 0,328(3)
(Ba,K)(2)−Oсер 0,291 Sr(2)−Oсер 0,288
∆(Ba,K)(2)O12 72 · 10
−4 ∆Sr(2)O12 90 · 10
−4
(Ba,K)(3)−3O(2) 0,277(2) Sr(3)−3O(2) 0,273(2)
6O(3) 0,290(3) 6O(3) 0,284(2)
3O(1) 0,319(3) 3O(1) 0,312(3)
(Ba,K)(3)−Oсер 0,294 Sr(3)−Oсер 0,288
∆(Ba,K)(3)O12 27 · 10
−4 ∆Sr(3)O12 25 · 10
−4
Nb(1)−3O(2) 0,200(1) (Nb,Sn)(1)−3O(2) 0,183(1)
3O(3) 0,225(2) 3O(3) 0,228(2)
Nb(1)−Oсер 0,2125 (Nb,Sn)(1)−Oсер 0,2055
∆Nb(1)O6 35 · 10
−4 ∆(Nb,Sn)(1)O6 120 · 10
−4
Nb(2)−3O(3) 0,191(1) (Nb,Sn)(2)−3O(3) 0,191(1)
3O(1) 0,225(2) 3O(1) 0,228(2)
Nb(2)−Oсер 0,208 (Nb,Sn)(2)−Oсер 0,2095
∆Nb(2)O6 67 · 10
−4 ∆(Nb,Sn)(2)O6 78 · 10
−4
Nb(3)−6O(1) 0,192(2) (Nb,Sn)(3)−6O(1) 0,184(2)
Nb(3)−Oсер 0,192 (Nb,Sn)(3)−Oсер 0,184
∆Nb(3)O6 0 ∆(Nb,Sn)(3)O6 0
Пр им i т ка. Ступiнь деформацiї полiедрiв MeOn у кристалiчнiй структурi Ba5KNb5O18 й Sr6Nb4SnO18
розраховували за формулою: ∆ = 1/n
∑
[(Ri − R)/R]
2, де Ri — вiдстань Me−O; R — середня вiдстань
Me−O; n — координацiйне число [9].
∗Мiжблочна вiдстань (O2 — атом оксигену октаедрiв Nb(1)O6 або (Nb,Sn)(1)O6 iз сусiднього перовськiто-
подiбного блока).
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Рис. 3. Будова мiжблочної границi в шаруватiй перовськiтоподiбнiй структурi Ba5KNb5O18 у виглядi окта-
едрiв NbO6 та атомiв (Ba,K)(2) (сiрий кружок)
нiшньоблочними октаедрами сусiднiх перовськiтоподiбних блокiв у ШПС Sr6Nb4SnO18 й
Ba5KNb5O18 є вiдсутнiми. “Зшивання” блокiв здiйснюється за допомогою шару кубоок-
таедрiв A(2)O12, який їх з’єднує через зв’язки −O−A(2)−O−. Таке розташування кубоок-
таедра A(2)O12 обумовлює його найбiльшу ступiнь деформацiї серед усiх полiедрiв ШПС
Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18.
У ШПС сполук Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18 (A6B5O18) у зовнiшньоблочному полiедрi
A(2)O12 iз 12 атомiв оксигену дев’ять (шiсть O(2) i три O(3)) належать до того самого блока,
що й атоми A(2), а три атоми оксигену O(2) — до сусiднього (див. рис. 3). Координацiйним
полiедром внутрiшньоблочних атомiв A(1) й A(3) також є деформований кубооктаедр АО12.
Розподiл атомiв барiю та калiю по позицiях типу А у ШПС Ba5KNb5O18 (A6B5O18) має
повнiстю невпорядкований статистичний характер.
Розподiл атомiв Nb й Sn у ШПС Sr6Nb4SnO18 є досить високовпорядкованим з iстотно
переважною локалiзацiєю 80% атомiв Sn у центрi перовськiтоподiбного блока (див. табл. 1).
Аналiз даних цiєї роботи та даних статей [7, 10, 11] про розподiл катiонiв типу В у перовсь-
кiтоподiбних блоках п’ятишарових сполук AII6 Nb4B
IVO18 (A
II — Ba, Sr; BIV — Ti, Sn) доз-
волив виявити iснування певної закономiрностi в характерi локалiзацiї катiонiв B4+ i Nb5+
в октаедричних позицiях їх ШПС. У ШПС сполук AII6 Nb4B
IVO18 (A
II — Sr; BIV — Ti,
Sn) та Ba6Nb4TiO18 чотиризаряднi катiони В
4+ майже повнiстю локалiзованi в централь-
них (найбiльша частка) та промiжних позицiях блока, а положення на границях блока
бiльш нiж на 90% заповненi п’ятизарядними катiонами Nb5+. У ШПС Ba6Nb4SnO18 катiо-
ни Sn4+ упорядковано розташованi лише в центрi перовськiтоподiбного блока. Аналогiч-
ний характер локалiзацiї чотирьох та п’ятизарядних катiонiв має мiсце i в титанонiобатах
Ba6−xLaxNb4−xTi1+xO18 [12]. Найбiльш вiрогiдними причинами такого розподiлу катiонiв
В4+ i Nb5+ у перовськiтоподiбних блоках є, очевидно, особливостi їх електронної будови та
необхiднiсть зарядового балансу на границях блока.
Центральнi октаедри перовськiтоподiбних блокiв (Nb,Sn)(3)O6 та Nb(3)O6 у ШПС
Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O18 є iдеальними (їх ∆ = 0), у той час як для октаедрiв
(Nb,Sn)(1)O6, Nb(1)O6, (Nb,Sn)(2)O6 та Nb(2)O6 характернi досить значнi рiзниця у дов-
жинах зв’язкiв Me−O (0,025–0,045 нм) та величина ∆ (35–120 · 10−4) (див. табл. 2). Слiд
вiдзначити, що незначна ступiнь деформацiї внутрiшньоблочних октаедрiв ВО6 характер-
на для бiльшостi сiмейств шаруватих перовськiтоподiбних оксидних сполук. Найбiльш де-
формованими в ШПС Sr6Nb4SnO18 є зовнiшньоблочнi октаедри (Nb,Sn)(1)O6, а в ШПС
Ba5KNb5O18 — октаедри Nb(2)O6 промiжного шару.
ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2013, №8 153
Зiставлення отриманих нами даних про ШПС Sr6Nb4SnO18 з аналогiчними даними для
Ba6Nb4SnO18 [10] дало змогу виявити деякi особливостi впливу розмiру катiона лужнозе-
мельного металу А2+ на будову ШПС п’ятишарових сполук типу AII6 Nb4SnO18.
Порiвняння значень ступенiв деформацiї октаедрiв MeO6 у ШПС Sr6Nb4SnO18 (див.
табл. 2) та Ba6Nb4SnO18 [10] показало, що при зменшеннi радiуса лужноземельного мета-
лу в кiлька разiв збiльшуються ступенi деформацiї октаедрiв Me(1)O6 зовнiшньоблочного
шару та октаедрiв Me(2)O6 промiжного шару перовськiтоподiбного блока.
Аналiз величин довжин зв’язкiв AII−O i ступенiв деформацiї зовнiшньоблочних полi-
едрiв AIIO12 уШПС Sr6Nb4SnO18 (див. табл. 2) та Ba6Nb4SnO18 [10] показав, що зменшення
розмiру катiона лужноземельного металу А2+ супроводжується зменшенням середнiх вiд-
станей AII−O, але призводить до збiльшення ступеня деформацiї цих полiедрiв та вiдповiд-
но зростання напруженостi на мiжблочнiй границi. Це буде дестабiлiзувати шарувату струк-
туру сполук типу AII6 Nb4SnO18 i, очевидно, саме цей фактор (поряд iз зростанням ступеня
деформацiї зовнiшньоблочних октаедрiв (Nb,Sn)(1)O6) обумовлює вiдсутнiсть Са-вмiсних
сполук iз ШПС складу Ca6B
V
4 SnO18.
Таким чином, нами синтезовано два нових п’ятишарових представника сiмейства шару-
ватих сполук типу AnBn−1O3n складу Sr6Nb4SnO18 й Ba5KNb5O, методом рентгенiвської ди-
фракцiї визначено їх кристалiчну структуру та встановлено взаємозв’язки склад — особли-
востi будови для п’ятишарових сполук типу AII6 Nb4B
IVO18 (A
II — Ba, Sr; BIV — Ti, Sn), а та-
кож з’ясовано фактори, якi сприяють руйнацiї ШПС для Са-вмiсних сполук Ca6Nb4B
IVO18.
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В.В. Чумак
Синтез и кристаллическая структура Sr6Nb4SnO18 и Ba5KNb5O18
Синтезированы соединения Sr6Nb4SnO18 и Ba5KNb5O18, методом рентгеновской дифракции
на порошках определены их слоистые перовскитоподобные структуры (СПС). Установле-
на принадлежность их СПС к структурному типу Ba6Nb4TiO18. Параметры элементар-
ных ячеек, нм: a = 0,5661(1), c = 4,186(1) (Sr6Nb4SnO18) и a = 0,57840(7), c = 4,2532(5)
(Ba5KNb5O18); пространственная группа R-3m. Значения факторов недостоверности RB
составляют 0,073 (Sr6Nb4SnO18) и 0,079 (Ba5KNb5O18). Проанализированы особенности
СПС AII6 Nb4B
IVO18 (A
II — Ba, Sr; BIV — Ti, Sn) и установлены взимосвязи состав — строе-
ние СПС.
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Synthesis and crystal structure of Sr6Nb4SnO18 and Ba5KNb5O18
Sr6Nb4SnO18 and Ba5KNb5O18 have been synthesized, and their crystal layer perovskite-li-
ke structures (LPS) are determined by X-ray powder diffraction. It is found that the LPS of
Sr6Nb4SnO18 and Ba5KNb5O18 belong to the Ba6Nb4TiO18-type structure. The cell constants are:
a = 0.5661(1) nm, c = 4.186(1) nm (Sr6Nb4SnO18), a = 0.57840(7) nm, c = 4.2532(5) nm
(Ba5KNb5O18), and space group is R-3m. The final RB value is equal to 0.073 (Sr6Nb4SnO18)
and 0.079 (Ba5KNb5O18). The peculiarities of LPS of A
II
6 Nb4B
IVO18 (A
II = Ba, Sr; BIV = Ti,
Sn) are analyzed, and the correlations composition — constitution of LPS have been identified.
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